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(57) Die Erfindung betrifft feinteilige, pulveriorrnige 
und fullstoffhaltige Kautschuke. die weiterefiir d.e Her- 
stellung von vulkanisierbaren Kautschu^.schungen 
notwendige Verarbeitungs- und Vulkan.sat.onsh.Hsmrt- 
eCtnaJen. auch nach einer 

rieselfShig sin d. und ein Verlahren zu deren Herstel 
Tg b 7de m man das Kautschukpulver innerhaib von 

zwei RWungsschntten gewinnt. und die 

dieser Pulver zur Herstellung vulkanisierbarer Kau 

tschukmischungen. 

Die eingesetzten FOIlstoffe. bei denen es sich 
sowohl um gefailte KieselsSuren ate auch in to 
tschukbereich bekannte RuBe handelt, s.nd gegebe 
ntnfai.s vor a.lem <m HinWick auf * ""JJE. 
durch Organosiliciumverbindungen an der OberflSche 

modrfiziert. 
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Beschreibung 

[0001] Die Ertindung betriffl Kautschukpulver. die neben den Kautschukanteilen auch weitere fur die Herstellung 
der vulkanisierbaren Kautschukmischung wichtige Bestandteile errthalten. 

[00021 EnthaH das Kautschukpulver neben den Bestandteilen des Grundbatehes auch die Vernetzungschemikalien 
(Beschleuniger. Schwefel) spricht man von Full Compounds. Besteht das Kautschukpulver insbesondere aus den 
Bestandteilen des Grundbatehes spricht man von Semi-Compounds. Mischformen zwischen diesen Stadien smd 

UNO® 96 Obefzel und Zweck des Einsatzes von Kautschukpulvern (Pulverkaulschuken). sowie uber Verfahren zu 
ihrer Herstellung ist eine Vielzahl von Publikationen erschienen. _ 
[0004] Die ErWarung fur das Interesse an pulverfermigen Kautschuken ergibt sich aus der VerarbeitungstechniK 
der Gummiindustrie. Dort werderi die Kautschukmischungen mit einem hohen Aufwand an Zeit. Energie und Personal 
hergestellt Hauptgrund dafur ist daB der Rohstoff Kautschuk ballertformig vorliegt 

[0005] Die ZerWeinerung des Ballens. die innige Vermischung mit FQIIstoffen. Mineralolwetahrnachern und Vulka- 
nisationshilfsmitteln ertolgt auf Walzen Oder in Innenmischern inmehreren Veriahrensstufen. Zwischen den Stufen wird 
die Mischung im allgemeinen gelagert. Den Innenmischern bzw. Walzen werden Extruder-Pelletzer oder Extruder-Re* 

lerdies nachgeschaltet. -_._i.i- 
Aus dieser sehr aufwendigen Technik der Kautsehuk-Verarbeitung kann nur eine vollig neue Verarbertungstecnnologie 

E?w?rd tehTr seit langerem der Einsatz rieselfahiger Kautschukpulver diskutiert. weil sich damit die Moglichkeit ergibt. 

Kautschukmischungen wie thermoplastische Kunststoffpuh/er einfach und schnell verarbeiten zu konnen. 

[0006] Aus der DE-PS 2822 148 ist ein Verfahren zur Herstellung eines pulverfermigen, fullstoffhaltigen Kau- 

tschuks bekannt. _ . _ . 

[0007] Man setzt gemaB dieser PatentschrHt einer Kautschuk-Latex. Kautschuk-Losung oder der waBngen Emul- 
sion eines Kautschuks eine waBrige Fullstoffemulsion zu und fallt das gewunschte Kautschukpulver aus. 
Urn die nach diesem Verfahren erhaltenen. korngraBenabhangigen Fullstoffgehalte zu vermeiden. wurden Vananten 
angemeldet die als DE-PS 3723 21 3 und DE-PS 3723 214 zum Stand der Technik gehoren. 

GemaB DE-PS 3723 213 wird in einem zweistufig ablaufenden Verfahren zuerst eine Menge -50 % des Fullstoffs in 
das Kautschukpulverpartikel integriert. Im zweiten Schritt wird der Rest des Fullstoffs auf das sogenannte Kautschuk- 

Seskanl! Ssefne Va?iante des Puderns angesehen werden. da keine Bindung zwischen FOIIstoff und Kautschuk ent- 

steht 

[0008] Wie E.T. rtaliaander (Vortrag 151 . Technische Tagung der Rubber Div. der ACS. Anaheim, Kalifornien, 6. - 9. 
Mai 1997(GAK 6/1997 (50) 456-464)aber feststellt, ist ungeachtet der groBen Zukunft, die im Delphi-Report (Delphi 
Report Kunftige Herstellverfahren in der Gummiindustrie" Rubber Journal, Vol. 154, Nr. 11, 20-34 (1972)) fur pulver- 
fermigen und granulierten Kautschuk vorausgesagt wurde, und zahlreicher Versuche, die von namhaften P°lymerher- 
stellem ab Mitle der siebziger Jahre bis in die fruhen achtziger Jahre zur Herstellung von pulverfermigen NBR, SBR- 
RuB-Masterbatches und granuliertem NR unternommen wurden, die Standard-Lieferform von Polymeren der Kau- 
tschukballen geblieben. . 
[0009] Ein Nachteil der bekannten Verfahren liegt zum einen darin, daB fur die Emstellung des fur die Quaiitat aes 
Endprodukts als notwendig erachteten KorngrOBendurchmessers der Fullstofftelichen 10 ^m ein Mahlvorgang notwen- 

[001 0] Dieser bedingt aber nicht nur einen hohen Energieaufwand, sondern verursacht auch eine Schadtgung der 
Fullstoffstruktur, die neben der aktiven Oberf iache eine wichtige KenngrOBe fur die Wirksamkeit in der Gumm.anwen- 
dung darstelh. 

[001 1] Zum anderen leidet die Handhabbarkeit der Produkte nach dem Stand der Technik darunter, daB die Parti- 
kel bei der Lagerung miteinander verkleben. 

[001 2] Auf gabe der Erf indung ist es, einen pulverf 6rmige Fullstoffe enthaltenden Kautschuk, der leicht zu verarbei- 
ten ist, ebenso wie ein Verfahren zu dessen Herstellung bereitzustellen. 

[001 3] Gegenstand der Erf indung ist ein f einteiliges Kautschukpulver (Pulverkautschuk), das 

a) eine Kautschukmatrix enthatt und zusatzlich 

b) einen oder mehrereder aus der Kautschukindustrie bekannten weiBen und/oder schwarzen Fullstoffe, gegebe- 
nenfalls mit einer oder mehreren der Organosiliciumv rbindungen der Formeln (I). (II) oder (III) modifiziert, 

c) einen oder mehrere der zur Herstellung von Kautschukvulkanisaten bekannten Zusatze 

[001 4] Der (die) Fullstoffe(e) kann (kfinnen) insgesamt oder zum Teil in vormodrf izierter Form eingesetzt oder w&h- 
rcrxi des \*or! legend en Verfahrens modifiziert worden sein. 
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[0 01 51 Das Produkt wird je nach Fertigungsiefe (Art der zugegebenen MischungsbestandteHe) a.s Semi, bzv, ais 
Full Compound bezeichnet inebesQ ndere dann die Organosiliciumverbiodungen in. mit dem Fullstoff 

10 mm, im besonderen zwschen 0,5 und 2 mm . weineren Teilchengro&en verschobenes Spek- 

moiai Die erfindungsgemaBen Pulver weisen em engeres -undai Weineren J^WA' 397-402) 

an der Oberfiachemod^^ oinzeln oder im Gemisch 

Naturkautschuk, wie z B. epoxidierte Typen. 

370 ml/100 g in einer Menge von 5 bis 250 Teilen. insbesonaere be . -0 T-en. 

G 0 eJgn e et sind ebenso die aus dem KautschuKseMor beKannten si.i^schen FOIIstoffe synthet^cher pder 
natiirlicher Herkuntt. insbesondere gefallte Kiesels&uren_ M »ihode bestimmte N 2 -Ctoetf lache von 35 bis 

sa rsss^~r^~~-- — — — — 

in iedem Fall belauft sich die Gesamtmenge an F ^J^™J™ ^ 60 bis 100 %. aus den nicht modi- 

nosiliciumverbindungen der allgemeinen Formeln 
50 [R^ n .(RO)3-n Si-(Alk)m -(Ar)p] q [B] 

R 1 n (RO) 3 .nSKAIk) K} 
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Oder 



R 1 n (RO) 3 . n Si-(Alkenyi) 



(IU) 
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ein, 

in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH. -CI, -NR 2 (wenn q = 1) Oder (wenn q = 2) 

RundR 1 : eine Alkylgnjppe m *t 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

verzweigt Oder nicht verzweigt, den Phenylrest, 

wobei alle Rest R und R 1 jeweils die gleiche Oder eine verschiedene Bedeutung haben kGnnen, 
bevorzugt eine AJkylgruppe, 



70 



erne -C^AIkyl. -C 1 -C^Aikaxygruppe. verzweigt Oder nicht verzweigt. 

n: 0; 1 Oder 2. 

is Alk: einen zwe'rwertigen geraden Oder verzweigten Kohlenstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

m: 0 Oder 1 

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 1 2 C-Atomen 

20 

p: 0 oder 1. mit der MaBgabe, daB p und m nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8. 

25 Alkyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlen- 

stoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 

30 [00271 Modrfizierte Fullstoffe, die erfindungsgemaB eingesetzt werden, werden z. B. in der EP-B 0442 1 ^ der f p " 
B 0177 674 und insbesondere in Form von Granulaten in der EP-A 0795 579 (weiBe Fullstoffe) bzw. in der EP-B 0519 
w l88(Ru8)beschrieben. . . . 

r» [0028] Als geeignet haben sich fur die Vormodif izierung oder den Zusatz zur Fullstoffsuspension insbesondere die 

35 Bis(alkoxysiiy1alkyl)-oligosulfane derJ&enBis(t^^ erwiesen^ _ 

/ msgj Die aus derTgenannSS^ bzw. Patenten bekannten modifizierten Fullstoffe bzw. die dort 

/ genannten Organosilicumverbindungen werden ausdrucWich als Bestandteil der beanspruchten Zusammensetzungen 

/ mit in die vorliegende Anmeldung einbezogen. . ^ , 

[00301 Die erfindungsgemaBen Kautschukpulver enthalten neben den bereits genannten Fullstotten insbesondere 

40 bekannte Verartoertungs- oder Vulkanisationshilfsmittel wie Zinkoxid, Zinkstearat, Stearinsaure. Polyalkohole. Poly- 
amine Harze Wachse, WeichmacherOle. Alterungsschutzmittel gegen Warme, Licht oder Sauerstoff und Ozon.Ver- 
starkerharze, Flammschutzmittel wie z. B. AI(OH) 3 und Mg(OH) 2 . Pigmente. verschiedene Vernetzungschemikalien 
und Beschleuniger und gegebenfalls Schwefel in den gummitechnisch ublichen Konzentrationen, bevorzugt Schwefel 
in mit oberrfiachenaktiven Substanzen versetzten Modifikationen, wie er kommerziell verfugbar ist. 

45 [0031] Die Bestimmung der KorngrdBe erfolgt aus der Fullstoffsuspension. 

[0032] In einer besonders bevorzugten Form des erfindungsgemaBen Verfahrens liegen samtliche der eingesetz- 
ten Feststoffe vor dem Ausfailen der Kautschukpartikel aus der Suspension in einer KorngrdBe <50 urn, bevorzugt <1 0 
>im vor. Gegebenenfalls kann es aufgrund der Herstellung zu Agglomeratbildung kommen, die jedoch das Verarbei- 
tungsverhatten nicht negativ beeinflussen. 

so [0033] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung feinte.hger, fullstoffhaltiger Kautschukpul- 
ver durch Ausfailen aus wasserhartigen Mischungen, die gegebenfalls mit Organosiliciumverbindungen modifizierten. 
feinteilige(n) Fullstoff(e), (RuB und/oder silikatischer Fulistoff) wasserlosliche Salze eines Metalls der Gruppen I la lib, 
ilia und VIII des periodischen Systems der Elemente und einen Kautschuklatex oder die waBrige Emulsion einer Kau- 
tschukldsung, gegebenfalls in Gegenwart eines organischen LOsungsmittels enthalten. das dadurch gekennzeichnet 
55 ist. daB man 

a) ^50 Gew -% aber weniger als 100 Gew.-% der vorgesehenen Menge des feinteiligen Fullstoffs, bevorzugt in 
F0 rm einer waBrigen Suspension mit einem Gehalt von 2 bis 15 Gew.-% in Wasser.gegebenfalis mrt einer der fur 
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dieMod,izie^^^ 

gen gema.3 den Formeln (.). (") oder m*™ g ° efallte Kieselsaure handett.und/oder *50 ,.. 

besondere. wenn es sich "™ e,nen 

Gew,%aber W enigerals100Gew.-%e^ insbesondere in Gegenwart eines 

dungen (Formeln (I). (II) oder III) an der OberH&che ^'^ rten ^ ^nuwesung vermischt und den 
Emulators m* einem Ka«tsch uW at- ^ 
pH-Wert der Mischung auf einen Wert im Bereicn von : 

absenkt (erste Stufe). . : : ; ;•• 

b) de n restfichen Antei. (Spitting Anther « "JK ^^SSSSS 
der zur Modrtizierung der FQHstoffobertiache ^e^^ durch Zusalz einer Lewis . 

me.n(0, 00 (III), * 

saure auf einen Wert im Beresch <6.5 bis -5, oevorzugi « 
Shukzusammen mit dem FOllstotf vollstandig ausf am (zwerte Stufe). 

c) den ausgefamen Feststoff mit an sich bekannten MaBnahmen abtrennt. 

d) inn gegebenenfalls wascht und 
20 e) trocknet. 

I00341 D ,.o,^^^w e ^in*«cn<«™WV^^-^1-™^'^'- 

zugt Kiesels&uren, eingesetzt. , DQlimtamnma tur insbesondere bei 20 bis 80 ° C durchgefuhrt 

«— darken au* 1 » »<>-*«- 

SaiT D*. .^-g-derCber^e 

Urn mil FOIIstoffen. Diese nur cteniacfflicn ' ^"""^^ ve-klunpenaerliinteiHgenPulver.daseszu 
in FWXOKklM Sltoe ^ h " e ' "^t^Sd^ri^aemaatader Technikbekannten. cMr- 
ve*irdem gilt M dann tratt £ SJ^nCSlt , *h a*rdu-#g^ «" «~ . 

MchlichmitFOIIslorfenalsFI^^ 

eXnbereich bevorzug, nur 1 bis , 0 ^*£™"£!£2 • ^" BuMert TeUe „ Kaufcch*. sind davon. 

^T^ZZ^L^ be».gen sich in, aiigemeinen die VerieiUingen des FGtrstotfs im innem der Par.- 

Sen ^SSW »« ■^'J'^SSSSSS; 3K-* KauKcnukmaase MM. die W. 
[00441 Oiese FOiaoftverteUung und die Art der Binduna der wanrsnd de , Lagerung der Pulver. onne 

daBdiese BgmcMtar, durch m ^ an ^^'^'?i u ^ "^meiliger Form (flu*) ein. die im allgeme.nen ernen 
SrenK^r^ 
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TO 



15 



20 



25 



odisches Syaem da, Elemente. Veda, "^^S «l wobei d,e Sate 

Mineralsauren. wie z. B. Sc^efe^ure Phos^o^ur^ ^. und Essigsau re. 

tat. EingesetztwerdenkOnnenaAera^^ M eta..salzes. des Fullstojs. 

ELJSZSZ SSSS S=E 2 sic* d„ ein,e orient VersucHe 

LuViewichtsteilepro 100 G^—^^^f ?Sff^ ^2-* »• A.telisi.ikat.Osung Kann dabe, 

zxzzzsx^ — : — — 

EndproduM anthaltenen. gegebenerfalls zum Tea m ^SSf^, sweben.,** dar AlkalisUlkatliKung « 
OWUl mod»iz»r«n FOI^iuaanvnen ^ ^^^^"^ si* nach do, Art des FOWoll. und 
Was S .. «sp«9iert,Di.^ des FffllsWs W 8 

SMe ein pH-Wert in. Bereeh von 7.6 tBftSjj. W"J£J£ ~ Metallsalzmenge im Bare,* von 0.1 b* 65 

So^altderKautschukminoenbetragtroalloema.nen3te3Se«»- *.<■ 

SS5T* "dSSSUq--. V*».en «nn so«*l d*—** a,s a** Kon,~ie« «,*ge»hrt wer- 

5£L» aingesemen b*ann,*n a***"* ^^^SSSSSLi- "*» Meng, ode, auch gennge, 

100571 Dabeihandeltessichumbekannte 
a) Aktivatoren. wie z. B. Stearinsaure. urn 
5 o b) Alterungsschutzmittel 

c) VerattoeitungshiHsmittel, wie Harze und/oder Wachse. 

n « hi. 10 Gew -% bezogen auf den Kairtschukanteil. der Fullstoffsuspen- 
d, a im allaemeinen ieweils in Mengen von 0.5 bis 1 0 Qew. k, oezoge 
5S ton direS X Sder Latexemulsion(-l6sung) zugesetet wwden. 

" ;*Se Zusatze steiien Mercapto- und SuH^besch.euniger. «£ 

Oiese werden insbesondere -J^" ^e'en in einer Menge von 0, bis 8 Gew,%. bezogen auf den 
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Kautschukanteil, der Fullstoffsuspension direkt Oder mit der Latexemulsion(-l6sung) infeiriverteilter Form oder in einem 
mit dem Kautschuk vertraglichen, bekannten Ol zugesetzt. . ' : ■ - _ . ■ 

ISS|I>. AusfOhrungsform vermischt man das die oben genannteri Bestandteile enthartene Kautschukpu. : 
ler r d en Beschleunigersubs^zen Oder man sprQht di.ese z. B, in einem Oh gelbst aui.das Kautschukpulver auf. 
- r0058l GegebenenfallsrnischtmandenzurVulkanisatiOTncjtwendigeriSchw^ 

" Sbis 45 nm) und mit oberflachenaktiveri Substanzen versetzten Modifikation in einer Menge von 0.2 bis 8 Gew.-%. 
bezogen auf den Kautschukanteil. der Suspension oder dem Kautschukpulver zu. - - ■ ^ . _ r ^ , ,, 
EST Gegebenenfalls setzt man auc* ni^^ 

Substanzen zu. Insbesondere dann.wenn man in die Fulfetoff suspension Organosiliciumverb^ndungen ?"gHJ^ 
w [0060] EinebesondereEignungfindetsichbeiderVerwehduhgvonfe^ 

Benbereichder oben genanrrten Stofte liegt im allgemeinen unter 50 \im, insbesondere 10 \im. UM ±*- 
[0061] Dies ermoglicht die bestmOgliche Verteilung in deri erflndungSgemaRen Kautscrjukpulyern.. d ? e mrtHilfedes 

hier beschriebenen Verfahren erhalten werden.; , ' ' ; ' ' ^ "" "'' i; - V ! - ^^'/.^Vrhwta^o • 

Von besonderer Bedeutung fur die spatere Verwendung ist aufch das Bhm.scHenderallgeme|n bekannten^nksalze. 

,5 insbesondere des Zinkoxids. in einer Menge von 0.5 bis 8 Gew. : %.^ ; . / 

[0062] Bevorzugt setzt man ein Zinkoxid mit einer.spez. ObenMache *w.schen 20=, U nd sq : .m /g ein. D.ese Eigen 
schaft ist verbunden mil den oben angegebenen KorngroBenbereich <50 fim, insbesondere <10 ^ _ 
Somen iedoch nur oder zum Teil Zusatze mit einem dariiber liegenden Korngr6Benbere.ch zur Verf ugung stehen. «rt es 
Sen dem Itand der Technik meglich. die vor ZuW cies 

x durch bekannte geeignete Mahlaggregate zu schleusen. . „ .. 

Man erhalt anschlieBend Suspensionen mit Feststoffen der gewunschten KorngrOBerrverteilung. , 
[00631 In einer besonderen AusfOhrungsform enthatt die Suspension, aus der das erf.ndungsgerr^Be Kautschuk- 
pulver ausgefallt wird. zusatzlich ein als Verarbeitungshilfe in der Kautschukindustrie bekannte^ We.chm^cheroL _ •- 
Dieses dientu a dazu, dasVerarbeitungsverhaltntederplsstizierten Rohmischung (Sprrtzverr«lten. Extrud.erverhal- 

25 ten) zu verbessern und wird entweder mil dem KautschuWatex (-Emulsion. Losung) oder der Suspension getrennt 

[OoSf* Die erfindungsgemaBenfeinteiligen Kautschukpulver werden zur Herstellung vulkanisierbarer Kautschuk- 

notwendigen Bestandteile bevorzugt samtlich im K^^ukpuK,er enthajm 
30 [0065] Sie konnen jedoch auch mil anderen ublichen Kautschukeh. Vulkan,sat.onshilfsmrtteln und Fullstoffen 

zusatzlich vermischt werden. wenn dies fur die Eigenschaften des gewunschten Vulkanisate erforderhch . st . 

[0066] Es gelingt erf indungsgemaB. feinteilige.gegebenenfails modif ,*eri S ru!!stoffe ur^ierefur *e \Wkan,sa- 

tiorTnotwendige Bestandteile enthartende Kautschukpulver direkt herzusteilen. d.e r.eselfah.g s.nd und auch nach 

mechanischer Beanspruchung (z. B. Fdrdern, Verpacken) rieselfahig bleiben. 
35 SunSerFeSkeit sirS keine werteren Mahl- oder sonstige ZerWeinerungsmaBnahmen notwend,g, urn femte, 

[O^^^e'eSenen feinteiligen Kautschukpu.ver ( Semi- und Fu.l Compounds), lessen sich leicht verarbeiten 

und fuhren zu Vulkanisaten mit verbesserten Eigenschaften. A 

40 Herstellungsbeispiele 
Beispiel I 

Herstellung eines Halbcompounds in Pulverform auf Basis E-SBR N234 und Zuschlagen 




45 
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[0068] Unter Ruhren wird ein 
je 0,2 kg Stearinsaure, 6 PPD ui 
95,69 kg einer 20.9%igeg£ cSBR Lat 
Zugabe einer ca. 1 0%igen AI 2 (S0 4 ) 3 



3ile Dispersn 



rSkg 



N234>a kg ZnO aktiv, 2,2 kg Ol, 96 g Marlipal 1618/25, 
4 L Wasser hergestelit. Die Dispersion- wird. mit 



w,6 kg Rhenosin C — ... . ~ 

rftmulsion unter intensivem Ruhren v ermischt. Die Gesamtmischung wird durch 
zugaoe e.ner ca. i uvo. ge n m, 2V o„ 4 , 3 y4g auf einen pH-Wert von 6,5 S^enkt und dadurch die Failung ausgel6st- Be, 
diesem P H - Wert setzt man nochmal/Sne stabile Dispersion aus 4 kg N 234 und 96 0 L VE-Wasser zu, <^££^ 
pH-Weri anschlieBend unter weiteJ AI 2 (S0 4 ) 3 Zugabe auf 6,0 ab. Nach dem Fal prozeB erfolgt erne ^echan^e 
Abtrennung des groBten Teils des passers, gefolgt von einem Trocknungsschritt auf e.ne Res tfeuc ^7^ DaS 
P ulverf6rmige Fertigprodukt enthalJlOO Teile E-SBR und 48 Teile N234 und samthche Zuschlagstoffe. ( H-EPB I ) 
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Beispiel II 

Herslellung eines Fullcompounds in Pulvertorm auf Basis E-SBR, N234 und Zusehiagen 

?i K9 ^ m ?9?69 ^ intensivem ROhren vermischt. Im AnschluB gibt 

Losung wird mrt 95.69 kg ^ 20 - 9%, 9f " * i^v-Oi-Gemisch Der pH-Wert des Gemisches wird anschlieBend 
man die oben genannte J^*""" 1 J™ ^ n tnW e rt^n' 6 laEgesenk. ( Beginn der Fai.ung ). Bei diesem 

dukt enthSIf 100 Teile E-SBR und. 48 Teile N234 und samthche Zuschlagstoffe. ( F-EPB II) . 
Beispiel III * - ; 

Herstellung eines 

[0070] Unter ROhren *ird eine stabile Dispersion aus 12 kg Ultrasil 7000. 0.98kg Si 69. 0.6 kg ZnO _aktiv, 120 g 
Im i ,i ie-.ft»c: mrt ins L VE-Wasser hergestellt. Ebenso wird eine.OI-Losung aus 5 kg Ol, 0,2 kg Stearinsaure. o.a 
EXSd C 2 to Prot^or G 35^g^em und auf 7S»C erhitzt. Die Ol-Lasung wird mit 95,69 kg 

Teile E-SBR und 75 Teile Ultrasil 7000 und samtliche Zuschlagstoffe. ( H -EPB 
Beispiel IV 

Herstellung eines Fullcompounds in Pulvertorm auf Basis E-SBR. KieselsSure und Zusehiagen 
.00711 Unter ROhren wird eine stabile Dispersion aus 12 kg Ultrasil 7000. 0.98 kg Si 69. 0.6 kg ZnO > aktiv. 120 g 
Stearinsaure. u.^go rr^ a Emulsion unter intensivem ROhren vermischt. Im AnschluB 

stoffe. (F- EBP IV ) 
Beispiel V 

Herstellung eines Fullcompounds in Pulvertorm auf Basis NR/E-SBR, N234 und Zuschiagen 

[0072] Unter ROhren wird zunachst eine stabile Dispersion aus 6.0 kg N234. 0,6 kg ZnO aktiv, 100 g , Mar.ipal 
1^7/25 0 4 ta Schwefel und 0.06 kg MBTS mit 126.6L VE-Wasser hergestellt. Ebenso w,rd e,ne OI-U>sung aus 2.4 
I L n fin ^Srinskure und 6 PPD 0 2 kg TMQ. 0.2 kg Protector G 35. 0.24 kg TBBS hergestellt und auf 75'C 

n u Wert des Gemisches wird anschlieBend durch Zugabe emer ca. 10%igen AI 2 (S0 4 ) 3 Lsg- aut einen wenj 
P " ™.T1%„™!TJ11 .no * Rei diesem oH-Wert wird die F&llung unterbrochen und man seW nochmals eme sta- 

auywcinu\wwy — • s 
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« X ,„^icrh 7u Diesem Verfahrenschritt folgt eine 
blle Dispersion aus 4 kg N 234 und 96.0 L ^JJjg^Kj Mengen . Nach dem FaLprozeB : ertolgt 
weitere Absenkung des pH-Wertes auf 6 0 ^ Jgf^S^efoSt von einem Trocknungsschrrtt auf e.ne Rest- 

stoffe.( F-EPB V) 

Die erfindungsgemSBen Produkte in der Gummianwendung , 
[0073] 



10 



15 



Europrene 1552 
Europrene N 5564 
RSS1 



F-EPB II 
H-EPB III 
20 F-EPB IV 
F-EPB V 



25 6PPD 

Ultrasii 7000 Gr 
TMQ 
Si69 
TBBS 
MBTS 

Enerthene 1849-1 
DPG 
CBS 

E-SBR1500 
ZnO aktiv 
Marlipal 1618/25 
Rhenosin C 90 
Protector G 35 
N234 



30 



35 



Styrol-ButadienKauts^^^ 

Ballen-Masterbatch beslehend ^s Eujopr^ ( p lyer . 

Naturkauischuk (Ribbed ^^S^^^^t Gf. 5 T. ZnO, I T. Steajinsaure, 
kautschuk) bestehend aus 100 Teilen SBR 1552, 48 * ^ - , . , . . . .. . . 

1 T. 6PPD. 1 T. TMQ, 3 T. Harz : ^ R .fep B ; r .^ 2l)S atzll.ch 1 TBBS, 

ErfindungsgemaBer Full-Compound zusammengesetzt 

0.2 T. MBTS. 1 .6 T. Schwefel ,p ulverkautschu W bestehend aus 1 00 Teilen E-SBR. 75 T. 

ErfindungsgemaBer Halb-Conpound (Pu£e 5T 6PPDi , T . Wachs 

Ultrasii 7000, 6.1 T. Si69. 3 T. ZnO.25 XOl JJ^Sge £gpg ,„ und zusatzlich-1 ,5 T. CBS, 2 
ErfindungsgemaBer Full-Compound zusammengesetzt 

T. DPG. 1.5 T. Schwefel • ... b ^ ehend aiis 50 Teilen NR. 50 Teile SBR, 

0.3 T. MBTS. 2 T. Schwefel ^ 

2 2.4-Trimethyl-1 .2-dihydro-chinohn 
Bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfan • 
N-tert. Butyl-2-benzthiazylsuHenamid 

DibenzothiazyldisuKid 
aromatischer Weichmacher (BP) 
Diphenylguanidin 

Benzothiazyl-2-cydohexylsuifenamid 
Emulsions - Styrolbutadienlatex mrt 23.5 % Styrolgehalt 
Zinkoxid mit einer Oberflache von 45 m /g 
Emulgator : Fettalkoholpolyethylen - glykolether (Huls AG) 

Verst&rkerharz 
Ozonschutzwachs 
RuB, N 2 -Oberfiache 125 m /g 



40 



Gummitechnische Prufmethoden 



[0074] 



45 



SO 



55 



Zugversuch an Stab 


DIN 53 504 


Shore Harte 


DIN 53 505 


Modul 100% 


DIN 53 504 


Modui 300% 


DIN 53 504 


Bruchdehnung 


DIN 53 504 


Bruchenergie 


DIN 53 504 


Ball Rebound 


ASTM D5308 




DIN 53 529 



1O10719&1 I > 
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Beispiel A Vergleich des gummitechnischen Wertebildes eines Halb-Compounds ( H-EPB I ) gegen eine konventionell 
hergestellte Standardmischung 

a) Rezeptur 
[0075] 



10 



15 



20 



25 



30 



Mischung 


1 [phr] 


2 [phr] 


-Europrene 1552 . 


1PP'"... 


- 


H-EPB I 




171* 


N234 


52 




ZnO RS 


5 




Stearins&ure 


1 




Enerthene 1849-1 


10 




6PPD 


1 




TMQ 


1 




Rhenosih C 90 


3 




TBBS 


1,6 


, 1,6 


MBTS 


0.2 


0,2 


Schwefel 


1.6 . 


• 1.6 



* Die Bestandteile des Grundbatches 
befinden stch im Pufverkautschuk 



b) Mischverfahren 
35 1 . Stuf e 
[0076] 



40 



45 



50 



55 



Innenmischer : GK 1 .5 E; Volumen 1 .5 L; Friktion 1:1; Stempel 5,5 be 


ir 


Mischung 

Fullgrad 

RPM 

DurchfluBtemperatur [°C] 


1 

0,55 
50 
60 


2 


0 - 0.5' 
0.5-1.5* 
1.5' 
1.5-3' 


SBR 1552 

RuB, Ol. ZnO. StearinsSure.6 PPD. TMQ, Harz 
SSubern 

Mischen und ausstoBen 
AusstoBtemperatur ~ 140°C 


Stufe entfdllt 
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10 



Innenmischer : GK 1 ,5 E; Votumen 



1 5 L; Friktion 1:1; Stempel 5.5 bar; RPM30; FOIigradO.55; Durcntiu«temperalur 
60° C 



0-1,5* 
1.5' 



Batch Stufe 1, Beschleuniger, Schwefel 
AusstoBen 



;.t>r0;5'- 
0.5-1,5- 



H-EPB ! als Pulver, Beschleuniger, Schwefel 



Mischen.und AusstoBen 



15 



20 



c) Vulkanisatdaten 
[0078] 

Vulkanisationstemperatur 
Vulkanisationszeit 



165 °C 
: 15 min 





Mischungsnummer 


1 


2 




Zugfestigkeit [MPa] 


21.3 


21.5 


25 


Modul 100% [MPa] 


1.8 


1,9 




Modul-300% [MPa] 


9,4 


10,0 




Bruchdehnung [%] 


500 


490 


30 


Bruchenergie [J] 


134 


138 




Shore-A-H&rte 


66 


66 



M^n ~ ^ftniirh \<i ohne Verlust an spaterer gummitechnischer Leistung, neben 
SThierdur* u die ene^eautwendige 1 Mischaufe einzusparm 

40 heigestane standardmisohung (Banan-MasteiOat*. ruHseiunt) 



45 



50 



55 
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a) Rezeptur 
[0080] 



10 



15 



20 



25 



30 



b)Mischverfahren 
1. Stufe 
[0081] 



^Mischung 


1 [phr] 


2 [phr] 


Eurpprene N5664 


162 


— 


F-EPBII 




174* 


ZhO RS 


: 5 




Stearinsaure 


1 




6PPD 


1 




™q 


1 




Rhenosin C90 


3 




TBBS 


1.6 




MBTS 


0,2 




Schwefel 


1.6 





*Alte Mtschungsbestandteile befinden 
stch im Puh/erkautschuk 



35 



40 



45 



— L s . — 

Mischung . 

FOilgrad 

RPM 

Durchflu&temperatur [°C] 


1 

0,55 
50 
60 


2 


0 - 0.5* 
0,5-1,5' 
1.5' 
1.5-3* 

Al 


Europrene N5564 

ZnO, Stearinsaure, 6 PPD.TMQ, Harz 
S&ubern 

Mischen und ausstoBen 
isstoBtemperatur ~ 140°C 


Stufe entrant 



50 



55 
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2. Stufe 
[0082] 



70 



15 



20 



25 



Innenmischer 

0- 1.5* 
1,5' 



: GK 1 ,5 E; Volumen 1 ,5 L; Friktion 1 :1 ; Stempel 5,5 bar; RPM 30; Fullgrad O.SS; 



60°C 



Batch Stufe 1 , Beschleuniger, Schwefel 
AusstoGen 



0 -0.5' 
0,5 - :1 .5'' 



F-EPB II atePulver, Beschleuniger, Schwefel 
Misc^ehund-AusstoBen 



c) Vulkanisatdaten 
[0083] 

Vulkanisationstemperatur : 165°C 

Vulkanisationszeit : 15 min 



30 



35 



40 



Mischungsnummer 


1 


2 


Zugfestigkeit [MPa] 


21,6 


20,8 


Modul 100% [MPa] 


1,8 


1,8 


Modul 300% [MPa] 


8,7 


8,8 


Bruchdehnung [%] 


530 


510 


Bruchenergie [J] 


159,8 


152,8 


Shore-A-Harte 


66 


65 


Ball Rebound 


40.6 


40,1 



(0084] Das EigenschaftsbiH des ™-Cornpou^^ 
SoSches Mischaggregat (z.B. Innenmischer. Wa.ze) einsetzen zu mussen. 

Beispiel C Verg.eic* des gummitechnischen WertebHdes eines KeselsauregefOHten Halb-Compounds (H-EPB ...) 
gegen eine konventionell hergestellte Standardmischung 



45 



SO 



55 
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a) Rezeptur 
[0085] 



Mischung 9 


1 [phr] 


2[phr] 


E - SBR 1500 


100 




Ultrasil 7000 Gr. 


75 


■ 


H-EPB III 




' } 213.6* 


Si 69 - 


- .6.1 




Enerthene 1849-1 


25 




ZnO RS 


3 




Stearinsaure 


2 




6PPD 


1.5 




Protector G 35 


1 




CBS 


1.5 


1.5 


DPG 


2 


2 


Schwefel .J , 1.5 


1,5 



* Alte Ingredienzen des Grundcdm- 
pounds sind im Pulverkautschuk 
wahrend dessen Herstellurtg beigetogt 



worden.- 

30 

b)Mischverfahren 
1 . Stuf e 
35 [0086] 



j fnnenm^her : GK 1 ,5 E; Volumen 1 .5 U Fnkbon 1 

1 Mischung 

Fullgrad 

RPM 

ni.rrhfluBtemDeratur [°C] 


:1;Stempel5 
1 
0 
50 
6C 


.5 bar 

.55 

> 

> i rnn ill 


2 

0.6 
40 

| 60 


0 - 0,5' 
0,5- V 

1 -2' 
2' 

2-4' 


E-SBR 1500 

Vi Ultrasil 7000 Qr. ^ Si 69. 0l. ZnO. Stearinsaure. 
Wachs 

V4 Ultrasil 7000 Gr. V& Si 69. 6 PPD 
Saubern 

Mischen und ausstoBen 

AusstoBtemperatur - 135°C 


o-v 

1 - 2.5' 

Auss 


pi-cro in 

Mischen und ausstoBen 
AoGtemperatur - 135°C 
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2. Stufe 
100871 



10 



is c) VulKanisatdaten 



EP 1010 718 A1 



• u„ r .RKi5 E- Volumen 1 .5 L; Friktion 1 n ; Stempel 5,5 



0-1.5' 
1.5' 



[0088] 

Vulkanisationstemperatur : 165°C 
20 Vulkanisationszeit :15min 



Beide Mischungen 
I Batch Stufe ^1. Beschl^nigki 
I Ausstolien - 



25 



30 



45 



Mischungsnummer I 




-H 


Zugfestigkeit [MPa] 


17,7 


19,2 | 


Modul 100% [MPa] 


1.5 


1,5 


Modul 300% [MPa] 


9,8 


9,4 


Bruchdehnung [%] 


420 


520 


Bruchenergie [J] 


99 


146 


Shore-A-Harte 


73 


75 



.- - ~ Vfrlust an Wirksamkeit weitere Mischungsbe- 
35 ro0891 Auch bei kiese^uregefOHten Mischungen gehngt es ohne Ver.ust 

LndteileimPiilverkautechukprozeSbeizufugen. ^FPPBIV) 



a) Rezeptur 
[0090] 



so 



55 



Mischung 


1 [phr] 


2 [phr] 


E - SBR 1500 


100 




Uttrasil 7000 Gr. 


75 




F-EPB IV 




219 


F-EPBV 






Si 69 


6,1 




Si 75 







15 



10 



15 



20 



b) Mischverfahren 

1. Stufe 
[0091] 



EP1010 718 A1 

(fortgesetzt) 



Mischung 


1 Iphr] 


2[phr] 


Enerthene 1849-1 






ZnO RS 


o 




StearinsSure 


2 




6PPD 


1.5 




Protector G 35 


.1 ... 




CBS , 


- r 1,5 




DPG 


2. . 




Schwefel 







25 



30 



35 



40 



0 - 0,5* 

0,5 -r 

1 -2' 
2' 

2-4' 



2. Stufe 
45 [0092] 



t==*~ ■ mci-s E= Vdumen 1,5 L; Friktion 1:1; Stempel 5.5 bar 

I 1 

Mischung 

Fullgrad 

RPM 

DurchfluBtemperatur [°C] 



SBR 1500 

Vfe Ultrasil 7000, V* Si 69.0I, ZnO, Stearins&ure. 
Wachs 

V6 Ultrasil 7000. V6 Si 69, 6 PPD 
Saubern 

Mischen und ausstoBen 
AusstoBtemperatur - 135°C 



0.55 
50 
60 



0- V 
1 -2,5' 



2 

0.6 
40 
60 



F-EPB IV 
Mischen und ausstoBen 



AusstoBtemperatur - 135°C 



50 



55 



"innenmtscher : GK : ,5 E; Volumen 1 .5 L; MMon 1 * ; «> 
Kor- rpm 30: Fullarad 0,53; DurchfluBtemperatur 60 C 




Beide Mischungen 


0-1,5* 


Batch Stufe 1. Beschleuniger, Schwefel 


1.5" 


AusstoBen 
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c) Vulkanisatdaten 
[0093] 

s Vulkanisationstemperatur : 165°C 

Vulkanisationszeit : 15 min 



10 



15 



20 



Mischungsnummer 


... n, . 


: 2 


Zugfestigkeit [MPa] 


17 t 7 


18,8 


Modul 100% [MPa] 




.1,5 


Modul 300% [MPa] 


9,8 


10,0 


Bruchdehnung [%] 


420 


490 


Bruchenergie [J] 


99 


131 


Shore-A-Harte 


73 


73 



[0094] Die Herstellung eines weiBen, kieselsauregefullten Full-Compounds ist ohne EinbuBen an gummitechni- 
scher Leistung im PulverkautschukherstellprozeG mdglich. 



25 Beispiel E Vergleich der Daten eines 
dardmischung 

a) Rezeptur 

30 [0095] 



Full Compounds auf Basis NR/SBR gegen eine konvantionell hergestellte Stan- 



35 



40 



SO 



55 



Mischung 


1 [phr] 


2 [phr] 


RSS 1 ML = 70-80 


50 




SBR1500 


50 




F-EPB V 




176* 


N234 


50 




Enerthene 1849-1 


12 - 




ZnO RS 


3 




Stearinsdure 


2 




6PPD 


1.5 




TMQ 


1 




Protector G 35 


1 




TBBS 


1,2 




MBTS 


,0.3 




Schwefel 


2 





" Der Full-Compound entnatl alte 
Bestandteile a us Mischung 1 . 
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b) Mischverfahren 
1. Stufe 
5 [0096] 



10 



15 




20 



25 



0 - 0,5' 
0.5 -1,5' 

1.5' 
1,5-3' 



Fullgrad 
RPM 

DurchfluBtemp^ratur [°C] 
RSS1.SBR1500 
RuB, Ol. ZnO. Stearinsaure. 6 PPD. TMQ, 
WacHs :,;v " 
Saubern 

Mischen und ausstoBen 
AusstoBtemperatur - 135°C 



2. Stufe 
[0097] 



30 



35 



40 



innenmischer : GK 1 .5 E; Volumen 



TTTF» :1 1 Stengel 5.5 bar; RPM 30; H^ad 0.55; Durc^u^ratur 

60°C , — 

F-EPB V als Pulver, Beschleuniger, Schwefel 



Batch Stole 1. Beschleuniger. Schweiel 0-0.5' 

05-1,5' I Mischen und Aus stoBen 
AusstoBen ' 



c) Vulkanisatdaten 
[0098] 

Vuikanisationstemperatur . 155°C 
Vidkanisationszeit - 20 min 



45 



SO 



55 



Mischungsnummer 


1 


2 




14,4 


15,3 


Zugfestigkeit[MPa] 


18.2 


18.5 


Modul 300% [MPa] 


9.4 


9,3 


Bruchdehnung [%] 


460 


■ 460 


Bruchenergie [J] 


107 


104 


Shore-A-Harte 


63 


64 
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SmL im gummitechnischen Werteb-d zu beobachten. 



Paterrtanspruche 

1 . Feirrteiliges Kautschukpulver (Pulverkautschuk). das 



aieineKautschutai^rixenthattundzusatzlich \J>^ . , MJUr 




15 



c) einen oder mehrere der zur HersteHung von Ka^uKvu.kanisaten be^nntenZusa^ 



2 Kautschukpulver gernaB Anspruch 1, \i 

^Jt^^e^er lo.genden in den ZusSfce in den «r die Verarbeitung zum Vuikanisat Oblichen Men- 
co gen enthait: r 

a) Zinkoxid und/oder Zinkstearat, 

b) StearinsSure, 

c) Polyalkohole, 
25 d) Polyamine, 

e) Harze, Wachse, Weichmacherdle. 

f) Alterungsschutzmrttel. 

g) gegebenenfalls Flammschutzmrttel. 

w.fceiaeFetfstoBeind.mKau^^^ .. . ; 

Kautschukpulver gemSB Anspruch 2, 

SKTpSSZS. die aganos^unwafcindun^ da, acinar Km*. « — " 

ziertsind. 

[R 1 n -(RO) 3 -n Si-(Alk) m -(Ar)p] q [B] 
R 1 n (RO) 3 - n Si-(Alk) 



30 



35 



40 



50 



Oder 

R 1 n (RO) 3 -nSKAIkenyl) (MI) 

in denen bedeuten 

B; -SCN. -SH, -CI, -NR 2 (wenn q = 1) Oder -S x - (wenn q = 2) 

R und R 1 " eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

bevorzugt eine Alkylg r uPP e - 
R: eine C r C 4 -Alkyl. -C r C 4 -Alkoxygruppe. verzweigt Oder nicht verzweigt. 

n: 0; 1 oder 2, 
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Alk: einen 
m: 0 oder 1 



EP 1010 718 A1 

inen zweiwertigen geraden oder verzweigten Kohlenstoffrest mrt 1 bis 6 KoMenstoffatomen. 



Ar : einen Arylenrest mit 6 bis 1 2 C-Atomen 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe. daB p und m nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, ; 

W einen einwertigen geraden Oder verzweigten unges^gten Koh.enwasserstoffrest mrt i bis 20 Koh- 

lenstoffatomen.bevorzugt2bis8Kortlenstorfatornen. 

A.keny.- einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesatfgten Kohienwasserstofrest mrt 2 bis 20 Koh- 
lenstorfatomen. bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstotfatomen. 

verf*..n « He.e.e.ung <~*~ " ,te t±™r^Lrn h fiX^KTSS 
Miscnunaen. to geoebenaUs "« ^V^SeSS. to ££pen II.. lib. iila und VIII des penodi- 

den Formeir (I). (II) ode. (Ill) * ^.t^S^*. Ooanoslliciun,- 

Gew.% aber wenlger als 100 am.-* ecne. "^^"2^3 FoYaolfe Wsbesonde.e in Gegen»s.r. 
vefcindung-, (Formeln(l). ££££££££ *e. KauBchuWsung «ern*« 

MooWAnmg de, FOIIsWoberfBcne ^ M *'7 H ^^rt^ «SXS in, Bereich <65 bis -5. b^c- 

X"^«^es*W n* an sichbekann* Madmen ablrenn,. 

d) ihn gegebenenfalls wSscht und 
c) trocknet. 

5. Verfahren genr&B Anspruch 4, 

SEE KSm oTsalantei. von , 80 Tei.en Ffltt* phr 1 bis 10 Tei.e dieser Menge ais restiichen Antei. in 
der zweiten Stute zusetzt 

6. Verfahren gemftB Anspruch 5, 

2E2 ITJ^G^L^ von , 80 Tei.en FOIIstoff phr 1 0 bis 20 Teiie dieser Menge a,s restiichen Antei. in 
der zweiten Stufe zusetzt. 

7 Verfah.eng.nVUS einen, ode. mehreren der von,e.gehenden Ansprtche. 

8 Ve*rfengernaeelnemt J toniel,,e.«nde.von,en 3 eh e ndenAnsr»0*e. 



tenaicnens> emwui. 
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9. Verfahren nacheinem oder meh^ 

dadurch gekennzeichnet, IC non*ion/Emulsion weitere der ublichen Verarbeitungs- 

10 Verfahren gemaB Anspruch 9, 

11 Verfahren gemafc Anspruch 9, - . . . ; ; , 

SEE SS Obermche zwisehen 20 und 50 ^/g mK der Fa..sto«s U spension vormischt und in der 
75 ersten Stufe zusetzt. - o^v-- — .-> ; . 

12. Verfahren gem&B einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruch^, , . 
dadurch gekennzeichnet " - x ^ a^™.,^ Vmit der Latexemulsion bzw. KautschuW6- 
daB man einen oder mehrere der Bestandte,le ayb.s .) . a ^^^ ! ^^vSeL Latexernuision bzw. 
sung Oder der Fullstoffsuspension vormischt unddann.n der ersten St^ufe, die so hergestenxe 
KauLhuWosungmitdersohergestelltenFu^^ / 

13. Verlahren gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, _^ . „ onanr ,ten Zusatze (a bis g) enthaltsnden Kau- 

tschukpulver aufspruht. 



20 



25 



30 



35 



14. Verfahren gemSB Anspruch 13, . { . 

2^ ' : • 

15. Verwendung der P u.ver16rmigen «*W^ * 7 ™ 

vulkanisierbarer Kautschukmischungen. 



40 



45 



50 
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